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Problematika magistrske naloge je določiti kakšne mehanske, reološke in morfološke 
spremembe se zgodijo pri večkrat recikliranemu izotaktičnemu polipropilenu in kako 
dodatek komercialno dostopnega aditiva vpliva na te lastnosti. Problem je obravnavan 
praktično z eksperimentalnim delom, kjer je bil kot material izbran izotaktični 
polipropilen, ki je bil 20-krat recikliran brez in z dodatkom aditiva. Pri posameznih 
stopnjah recikliranja smo odvzeli vzorce, ki smo jih analizirali s polariziranim optičnim 
mikroskopom, reometrom in nanoindenterjem. Dobljene rezultate smo primerjali, da bi 
ugotovili vpliv dodatka na fizikalne lastnosti recikliranega polipropilena. V zaključku so 
podani tudi napotki za izboljšave in nadaljnje delo. 
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The aim of the thesis was to determine the mechanical, rheological and morphological 
changes, which are the result of extensive recycling of isotactic polypropylene. Moreover, 
the study was extended to the effect of commercially available additive on the above 
mentioned properties. The master thesis was performed experimentally, where the isotactic 
polypropylene was recycled twenty times with and without the additive. Samples were 
analysed at different recycling stages with polarized optical microscopy, rheometer and 
nanoindenter. In the final chapter, the results were commented and possible further 
improvements are given. 
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1 Uvod 
1.1 Ozadje problema 
Plastika je zaradi vedno večje svetovne blaginje postala prisotna praktično povsod. Surovin 
potrebnih za izdelavo tako velikih količin plastike pa je seveda omejeno. Večino trenutne 
plastike je narejeno iz surove nafte, katere pridelava negativno vpliva na okolje. Da bi 
zadostili potrebam plastike v prihodnosti in obenem bili okolju prijazni, moramo zmanjšati 
porabo, se osredotočiti na alternativne vire surovine ali pa jo reciklirati. Najlaţji način je 
seveda recikliranje, ker je lahko izvedeno na večih delih ţivljenjskega cikla izdelka. V tem 
delu se bomo osredotočili na recikliranje znotraj proizvodnega obrata. To je recikliranje 
plastičnih odrezkov, odlivkov ali proizvodov z napakami. Zelo uspešno recikliranje lahko 
doseţeo 30 % povrnitev materiala in posledično zmanjšalo stroške obratovanja in 
omogočalo okolju prijaznejše obratovanje. Namen naloge je, da odkrijemo, če je moţno z 
uporabo aditivov podaljšati ţivljenjski cikel materiala, ki je v našem primeru polipropilen. 
To je material, katerega je lahko reciklirati in ima dobre mehanske lastnosti. Uporablja se v 
avtomobilski industriji, pohištvu, tekstilu ipd. Zaradi njegove prilagodljivosti velikemu 
naboru različnih aplikacij in vrst proizvodnje, je ta polimer ohranil precejšen trţni deleţ 
napram ostalim plastikam. Problem polipropilena oz. večine polimerov je, da se njihove 
mehanske lastnosti z recikliranjem slabšajo in posledično večina materiala konča na 
odlagališčih. Ena od rešitev za ohranjanje oz. izboljšanje mehanskih lastnosti pri 
recikliranju, je dodajanje aditivov reciklirani plastiki. Iz literature [1] je razvidno, da na 
trgu obstaja veliko moţnih aditivov, ki lahko izboljšajo mehanske lastnosti polipropilena. 
Veliko študij je bilo narejenih na generičnih plastičnih aditivih, ki so večinoma mineralne 
osnove (smukec) ter se osredotočajo samo na aspekt mehanskih, termičnih ali reoloških 
lastnosti ločeno in pri manjšemu številu reciklov. V tem delu smo ţeleli preučiti 
spremembe mehanskih, reoloških in termičnih lastnosti na zelo ekstenzivno recikliranemu 
materialu z in brez aditiva. Za aditiv je bil izbran Recyclobyk 4371, proizvajalca BYK 
(Nemčija), ker ta aditiv predstavlja kombinacijo mineralnih aditivov in antioksidativov. 
Posledično naj bi vplival najbolj na mehanske in reološke lastnosti. Problemi pri delu bi 
lahko nastopili pri ekstruziji materiala, zato je potrebno poleg spremembe mehanskih, 
termičnih in reoloških lastnosti, spremljati tudi parametre ekstrudiranja, da doseţemo 
kvalitetno ektruzijo. Poleg slabše ekstruzije lahko pride tudi do problemov pri meritvah, 
ker smo omejeni s časom in posledično ne moremo izvesti večjega števila meritev z 
namenom upoštevanja merilne negotovosti.  
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1.2 Cilji 
Z laboratorijsko analizo mehanskih in reoloških lastnosti recikliranega polipropilena, 
obogatenega z aditivom, ţelimo v okviru magistrske naloge raziskati, če je moţno ohraniti 
ali izboljšati mehanske in reološke lastnosti recikliranega polipropilena z dodatkom 
aditiva. Za pridobitev recikliranega materiala bo najprej izvedenih 10 ekstruzij čistega PP-
ja, nato pa še dodatnih 10 ekstruzij za vzorce z in brez aditiva. Po ekstrudiranju bodo 
vzorci testirani na nanoindenterju z namenom določitve elastičnega modula in trdote. Po 
nanoindeterju bodo izmerjene viskoznosti vzorcev pri različnih amplitudah 
obremenjevanja, reološke krivulje in točke prehoda. S pomočjo polariziranega optičnega 
mikroskopa bodo vzorci nato pregledani za morebitne spremembe morfologije in določene 
bodo temperature kristalizacije in taljenja. Za referenco bodo nato merjene še z diferenčno 
dinamično kalorimetrijo. Iz dobljenih setov podatkov, bo lahko nato podana ocena stopnje 
degradacije polipropilena in vpliv aditiva nanjo. 
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2 Teoretične osnove  
V tem poglavju je predstavljena zgradba polipropilena in njegova ponovna uporaba, proces 
recikliranja, zgradba in uporaba aditivov, teoretične osnove nanoindentacije, mehanske in 
reološke lastnosti ter morfologija. 
2.1 Polipropilen 
Polipropilen (PP) je termoplastični polimer, ki nastane pri veriţni polimerizaciji 
monomerov propena v dolge polimerne molekule. Skupaj s polietilenom spadata v druţino 
poliolefinov in posledično si delita veliko lastnosti. Izjeme nastopijo pri temperaturi 
steklastega prehoda (Tg), ki je za PP pri -10,0 °C in HDPE pri -110,0 °C ter temperaturi 
kristalizacije (Tc), ki je pri PP enaka 111,0 °C, pri HDPE pa 116,5 °C. Posledično te 
lastnosti vplivajo tudi na trdoto in temperaturno obstojnost, kjer je PP boljši napram HDPE 
[2,4].  
 
 
Slika 2.1 Polimerizacija polipropilena 
Obstaja veliko načinov polimerizacije polipropilena, vendar je PP, ki je na trgu, 
najpogosteje polimeriziran s pomočjo Ziegler-Natta (ZN) katalizatorja [3]. Katalizatorji se 
delijo na homogene in heterogene. Razlika med homogenimi in heterogenimi katalizatorji 
je ta, da so homogeni katalizatorji v istem agregatnem stanju kot reakcijska mešanica, 
medtem ko so heterogeni v različnem stanju kot reakcijske mešanice.  
Makromolekula PP-ja je lahko glede na ogljikov atom, kjer se pritrdijo skupine CH3, 
različno oblikovana in ima drugačne lastnosti, vendar enako kemijsko strukturo. To je 
Teoretične osnove 
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drugače poznano kot stereoizomerizem molekule oz. taktičnost če gledamo izomere s 
kiralnimi centri.  
 
Poznamo tri vrste taktičnosti: 
1. Izotaktičnost 
2. Sindiotaktičnost 
3. Ataktičnost 
 
Slika 2.2 Strukturne oblike makromolekule polipropilena 
Izotaktične molekule so molekule, kjer je CH3 pritrjen v vedno enaki konfiguraciji. 
Sindiotaktične molekule so molekule, kjer se CH3 pritrdi v alternirajoči konfiguraciji. 
Ataktične molekule so molekule, kjer se CH3 pritrdi v naključni konfiguraciji. Taktičnost 
molekule je odvisna od izbire katalizatorja.  
 
Najpogosteje uporabljen tip makromolekule v industriji je izotaktični PP (iPP) [4]. S svojo 
dolgo organizirano strukturo omogoča visoko stopnjo kristaliničnosti (30 - 60 %). 
Ataktični in sindiotaktični PP pa zagotavljajo bolj elastično strukturo [4]. 
 
Dodatne razlike v polimerizaciji PP-ja so tudi v polimerni matriki. Poznamo 
homopolimere, ki so sestavljeni iz enakih monomerov, medtem ko so kopolimeri 
sestavljeni iz različnih monomerov [5].  
 
Polipropilen ima visoko kemijsko odpornost, dobro prepušča svetlobo, je ţilav, ima dobro 
toplotno odpornost in dobro razmerje med trdoto in maso [5]. 
 
Zaradi različnih katalizatorjev, tehnike katalitičnega reaktorja in procesnih parametrov ima 
PP zelo velike razpone v mehanskih lastnostih. Če uporabljamo metalocenske katalizatorje, 
ki so homogeni katalizatorji, bo nastali PP imel bistveno oţjo razporeditev molekulske 
mase napram PP-ju, ki je bil kataliziran s heterogenim katalizatorjem. Oţja razporeditev 
molekulske mase pa vpliva na mehanske lastnosti polimera. Podoben rezultat dobimo tudi, 
če spreminjamo tehniko katalitičnega reaktorja. Poznamo reaktorje, ki katalizirajo v 
plinskem stanju ali tekočem stanju. Če kataliziramo v plinskem stanju, dobimo PP z 
različno molekulsko maso, ker je hitrost polimerizacije počasnejša napram kataliziranju v 
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tekočem stanju. V tekočem stanju je namreč večja koncentracija in bliţina monomerov, ki 
se hitro poveţejo med seboj in tvorijo bolj zamreţeno strukturo. Na strukturne lastnosti 
vplivajo tudi procesni parametri. Polipropilen, ki je ekstrudiran, bo zelo orientiran in bo 
imel veliko molekulsko maso napram PP-ju, ki je bil tkan [6]. 
 
V tej nalogi smo uporabili izotaktični PP z oznako Buplen 6331, katerega lastnosti, ki jih 
podaja proizvajalec, so predstavljene v prilogi A. 
2.2 Recikliranje 
Recikliranje je proces spreminjanja odpadnih materialov v ponovno uporabne. Zaradi 
vedno večjih pritiskov okoljske politike in posledično tudi ekonomije, postaja recikliranje 
odpadkov vedno bolj privlačna alternativa izdelavi plastike, narejene iz surove nafte. 
Izdelki so narejeni ceneje in okolju bolj prijazno. Poznamo več različnih načinov 
recikliranja polimerov: 
1. Primarno recikliranje je ponovna uporaba materiala za isti namen, kot je bil prvotno 
namenjen. 
2. Sekundarno recikliranje je zbiranje, čiščenje in ponovna uporaba materialov, 
zbranih v zbirnih centrih. 
3. Terciarna reciklaţa je izdelava novih materialov z nizko molekulsko maso s 
pomočjo toplotne ali kemijske obdelave. 
4. Kvartarna reciklaţa je recikliranje energije oz. seţig. 
 
V tem delu se bomo osredotočili na primarno oz. mehansko recikliranje materiala. Sam 
proces ima več faz in se dogaja na samem območju proizvodnje. Najprej odrezke, odlivke 
in podobne odpadke zberejo. Zatem jih očistijo in zmeljejo na konsistentno velikost za 
laţje procesiranje. Zmlete odpadke nato speljejo v ekstruder, kjer se ekstrudirajo. 
Ekstrudiran filament se nato peletiziran in pripravljen za nadaljnjo uporabo v produktih s 
podobnimi ali inferiornimi mehanskimi lastnostmi kot osnovni material.  
 
Razlog za degradacijo mehanskih lastnosti materiala leţi v mehanski in termični oksidaciji. 
Obe vrsti oksidacije povzročata spremembe v kristaliničnosti, gibljivosti polimernih verig, 
molekulski masi in porazdelitvi molekulske mase [7].  
 
Mehanska degradacija je posledica striţnih sil pri procesiranju materiala. Te prekinejo 
verige ob prisotnosti kisika. Termična oksidacija pa je posledica segrevanja materiala ob 
prisotnosti kisika. Zaradi prisotnosti prostih radikalov pri obeh vrstah degradacije, se začne 
razpadanje in razvejanje polimernih verig. V oksidativnih veriţnih reakcijah ti radikali nato 
reagirajo z molekularnim kisikom, kar povzroči razpad polimera v nestabilne skupine 
peroksida in kratke verige polimerov s funkcionalnimi skupinami ketonov, aldehidov in 
hidroksilnih skupin [7]. Proces je prikazan na sliki 2.3.  
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Slika 2.3 Proces oksidacije polimera 
Avtooksidacija oz. proces degradacije povzroči zmanjšanje molekulske mase, ker imamo 
manjše zamreţenje. Poleg tega tudi zmanjšuje viskoznost in temperaturo taljenja. Manjša 
viskoznost pri temperaturi taljenja zato omogoča boljšo procesabilnost [8]. Sam proces 
oksidacije se ustavi z vpeljavo antioksidantov. 
 
Poleg razpada (slika 2.4 a)) poznamo še razvejanje in premreţenje polimera. Ko se 
degradacija dogaja ob nizki prisotnosti kisika in bliţini radikalov, se le-ti veţejo na verige. 
Posledično je stopnja zamreţenosti večja. Temu pojavu pravimo razvejanje in je prikazan 
na sliki 2.4 b). Razvejanje poveča viskoznost. Lahko se tudi zgodi, da se makromolekule 
polimera brez alkilnih skupin začnejo povezovati med sabo. To se imenuje premreţenje in 
je ilustrirano na sliki 2.4 c). Z večanjem premreţenosti in razvejanosti makromolekul se 
veča trdota materiala in molekulska masa. 
 
Pri PP-ju je prevladujoči tip degradacije razpad polimernih verig [7] ilustriran na sliki 2.4 
a). 
 
 
Slika 2.4 a) Razpad verig makromolekule, b) razvejanje, c) premreţenje 
2.3 Aditivi 
Aditiv je po definiciji uredbe komisije (ES) št. 10/2011 z dne 14. januarja 2011 o 
polimernih materialih in izdelkih, namenjenih za stik z ţivili: 
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»sredstvo, ki je namenoma dodano plastiki z namenom, da doseţe fizikalni ali kemijski 
efekt. Aditiv pomeni snov, ki se namenoma doda polimernemu materialu za izboljšanje 
fizikalnega ali kemijskega učinka med predelavo polimernega materiala ali v končnem 
materialu ali izdelku; predvideno je, da je prisoten v končnem materialu ali izdelku« [9]. 
 
Aditivi pomagajo, da izboljšamo lastnosti, ki jih s samo polimerizacijo ne moremo doseči. 
Aditive lahko glede na njihovo funkcionalnost razdelimo v več kategorij [1]: 
1. Modifikatorji površinskih lastnosti 
2. Modifikatorji kemijskih lastnosti 
3. Modifikatorji obdelovalnih lastnosti 
4. Modifikatorji mehanskih lastnosti 
5. Estetični modifikatorji 
6. Drugi aditivi 
 
Kot je bilo omenjeno v poglavju o recikliranju, vemo, da je primarni mehanizem 
degradacije razpad verig. Aditivi, ki preprečujejo razpad verig, so antioksidativni aditivi in 
spadajo v kategorijo modifikatorjev kemijskih lastnosti.  
 
Obstajajo primarni in sekundarni antioksidativni aditivi. Primarni antioksidanti delujejo 
tako, da poškodovani verigi oddajo vodikov atom. Ta atom zagotovi ponovno stabilno 
stanje molekule. Antioksidant tako sam postane radikal, vendar je zaradi svoje strukture 
bolj stabilen. Delovanje sekundarnih antioksidantov pa poteka tako, da molekule ROOH 
spremenijo v alkoholne molekule ROH in tako pomagajo primarnim antioksidantom pri 
ščitenju polimera. Sekundarni aditivi se pogosto dodajo polimerom v kombinaciji s 
primarnimi, saj so le-ti cenejši [10]. 
2.4 Mehanske lastnosti - Nanoindentacija 
Mehanske lastnosti polimerov lahko določamo s pomočjo različnih tehnik. 
Nanoindentacija je test trdote in elastičnosti, ki se aplicira na zelo majhne volumne. Ta 
tehnika je uporabna za določitev mehanskih lastnosti materiala na nano-nivoju. Podobno 
kot drugi testi trdote, tudi pri nanoindentaciji s pomočjo znanih lastnosti merilnega 
materiala pridobimo neznane lastnosti merjenca. Od ostalih trdnostnih testov (Rockwell, 
Brinell ipd.) se ta tehnika razlikuje v tem, da merimo vrednosti posredno. Poleg tega je 
globina vtiskovanja bistveno manjša, z nanoindentacijo pa večinoma merimo 
viskoelastične materiale [11]. 
 
Razlika med viskoelastičnimi in elastičnimi materiali je v tem, da imajo viskoelastični 
poleg elastičnega tudi viskozni del odziva na vneseno obrementitev. Če vtisnemo konico v 
viskoelastičen material, se bo material po odstranitvi konice relaksiral in vtis bo manjši, 
kot bi bil v elastičnem materialu, kjer se material plastično deformira in zavzame novo 
stanje brez nadaljnjih sprememb. To nam omogoča, da lahko pri elastičnih materialih 
pomerimo geometrijo vtisa in posledično mehanske lastnosti. Pri viskoelastičnih materialih 
pa se moramo zanašati na geometrijo konice in globino vtisa, da pridobimo površino v 
kontaktu. 
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Oliver-Pharr metoda 
Nanoindentacija je osnovana na metodi Oliver-Pharr [11,12]. Metoda je uporabna za 
viskoelastične materiale, ker se ne zanaša na sliko odtisa, saj meri silo na konico in globino 
vtiskovanja. Metoda temelji na predpostavki, da ima material med in po vtiskovanju 
elastične in plastične lastnosti. Med vtiskovanjem merimo obremenitev in globino 
vtiskovanja konice, slednja je lahko konična ali sferična. Ko je konica v materialu, 
doseţemo tako elastično kot plastično deformacijo. Ko konico odstranimo, se elastični del 
povrne. Kot rezultat tako dobimo graf z dvema krivuljama – krivuljo obremenjevanja in 
krivuljo razbremenitve. Obe krivulji lahko matematično popišemo kot parabolo. Krivulji 
sta prikazani na sliki 2.5. 
 
Slika 2.5 Graf obremenitvene krivulje v odvisnosti od globine vtiskovanja 
Enačba za popis razbremenitvene krivulje vsebuje konstanti α in m, ki sta odvisni od 
materiala in oblike konice. V tabeli 2.1 je razvidna razlika v parametrih pri uporabi 
določenih tipov konic. 
Tabela 2.1 Različne konstante krivulj glede na material in obliko konice [12] 
Material α 
(mN/nm) 
m Korelacijski 
koficient, R 
Aluminij 0,2650 1,38 0,999938 
Natronsko steklo 0,0279 1,37 0,999997 
Safir 0,0435 1,47 0,999998 
Kremenovo steklo 0,0500 1,25 0,999997 
Volfram 0,1410 1,51 0,999986 
Kremen 0,0215 1,43 0,999985 
 
   (    )
 
 2.1 
Razlaga oznak v enačbi: 
   obremenitev 
   krivuljna konstanta 1 
   krivuljna konstanta 2 
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   globina vtiskovanja 
    končna globina vtiskovanja 
 
Funkcijo razbremenilne krivulje nato odvajamo v točki maksimalne obremenitve, da 
dobimo enačbo za elastično togost materiala (enačba 2.2).  
 
  
  
  
 
2.2 
 
S je naklon krivulje ob razbremenitvi oz. togost v kontaktu. 
Elastično togost nato uporabimo za izračun globine vtiskovanja po razbremenitvi hs z 
uporabo enačbe 2.3. 
 
    
    
 
 
2.3 
 
Kjer je   konstanta odvisna od geometrije. Najpogosteje uporabljene vrednosti   so 0,72 
za konično konico in 0,75 za paraboloidno konico. 
 
Zgoraj omenjeno globino hs nato vstavimo v enačbo 2.4 za izračun razlike med globino pri 
maksimalni obremenitvi in globino vtiskovanja pri razbremenitvi. 
 
           2.4 
 
To lahko nato uporabimo v enačbi 2.5 za določitev površine konice, ki je v kontaktu z 
materialom. 
 
        2.5 
Dobljena enačba se nato uporabi za določitev trdnosti. 
 
  
    
 
 
2.6 
 
Elastični modul pa dobimo iz povezave enačb 2.7 in 2.8. 
 
   
 
√ 
      √  
2.7 
 
 
     
 
    
 
 
    
 
  
 
2.8 
 
Pomen simbolov v enačbah 2.7 in 2.8: 
 
   kompenzacija za deviacije v aksiosimetriji konice 
      efektivni elastični modul 
   elastični modul merjenega materiala 
    elastični modul konice 
   Poissonov količnik merjenega materiala 
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    Poissonov količnik konice 
 
 Kontinuirano merjenje togosti (metoda CSM) 2.4.1
Podobno kot pri Oliver-Pharr metodi potrebujemo tudi pri CSM metodi podatke o togosti v 
kontaktu (S). Pri Oliver-Pharr metodi je S določen kot naklon krivulje v 
obremenitev/globina vtiska na razbremenitvenem delu grafa (slika 2.5), vendar v tem 
primeru določimo S samo pri maksimalni globini vtiska. S CSM metodo lahko merimo 
zvezno med obremenjevanjem in tudi razbremenjevanjem. To je doseţeno tako, da 
vstavimo majhno nihanje na osnovni obremenilnega signala in spremljamo odziv materiala 
s pomočjo frekvenčnega ojačevalnika. Tako dobimo zvezni signal togosti v kontaktu in 
posledično tudi funkcijo spreminjanja trdote in elastičnega modula v odvisnosti od globine 
vtiskovanja. 
 
Da lahko izmerimo E in H materiala, potrebujemo gibalno enačbo sistema. To dobimo 
tako, da najprej zrišemo shemo sistema, ki je prikazana na sliki 2.6. 
 
Slika 2.6 Shema merilnega sistema [13] 
Narisano shemo na sliki 2.6 nato spremenimo v dinamični model, kot ga prikazuje slika 
2.7. 
 
Slika 2.7 Dinamični model merilnega sistem [13] 
Teoretične osnove 
11 
Nato zapišemo osnovno gibalno enačbo: 
 
        ̈     ̇      2.9 
 
Sistem poenostavimo in zapišemo izraze za konstanto dušenja in vzmeti: 
 
        2.10 
 
  (
 
  
 
 
 
)     
2.11 
 
Silo zapišemo s pomočjo izraza harmoničnega nihanja: 
         
     2.12 
 
Za odmik pa privzamemo partikularno rešitev: 
 
         
        2.13 
 
Izraza 2.12 in 2.13 nato vstavimo v enačbo 2.9 in dobimo: 
 
|  |
|  |
 √                 
2.14 
 
in 
 
     
   
      
 
2.15 
 
Enačbi rešimo za K in D in dobimo izraz za togost: 
 
  |
 
  
  
             
 
 
  
|
  
 
2.16 
 
In za dušenje v kontaktu: 
 
    
  
  
         
2.17 
 Berkovič konica 2.4.2
Pri meritvah mehanskih lastnosti na nano-nivoju je bila uporabljena konica tipa Berkovič. 
Ta konica je bila izbrana zaradi oblike piramide (slika 2.8), ki doseţe plastično 
deformacijo pri zelo nizkih obremenitvah, je kakovostno izdelana in zmanjša vpliv trenja 
[13].
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Slika 2.8 Berkovič piramidna konica, povzeto po viru [30] 
Za določevanje trdote uporabimo enačbo: 
  
 
        
  
2.18 
 
kjer je H trdota, P sila obremenjevanja, hc pa globina vtiskovanja. 
 
Za konico tipa Berkovič je površina v kontaktu določena z empirično enačbo: 
 
  ∑     
   
 
   
 
2.19 
 
kjer je Cn koeficient, ki je določen s kalibracijo konice in je odvisen od materiala, iz 
katerega je konica narejena. 
 Reologija in reološke lastnosti 2.4.3
Reologija je veda o deformaciji materiala in tokovnem obnašanju. Govori tako o tokovnem 
obnašanju tekočin kot tudi o deformacijskem obnašanju trdnin. Povezava med tokovnim in 
deformacijskim obnašanjem je, da ob aplikaciji striţne sile povzročimo, da material steče. 
Striţni tok je predstavljen s pomočjo modela dveh plošč (slika 2.9), kjer se ob zagotovitvi 
homogenega laminarnega tokova in brez-zdrsnega kontakta premakne zgornja plošča 
medtem ko spodnja plošča miruje.  
 
Slika 2.9 Model plošča-plošča [31] 
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Ob tem se vzpostavi stanje, ki je prikazano na sliki 2.10. Vsak posamezni nivo prikazuje 
posamezni tokovni sloj.  
 
 
Slika 2.10 Prikaz diferencialnih razlik hitrosti in debeline sloja [31] 
Iz slike 2.9 in 2.10 lahko definiramo osnovne reološke veličine kot so striţna napetost, 
hitrost deformacije in viskoznost. 
 
Striţna napetost je definirana kot razmerje med striţno silo (F) in območjem striga (A). 
Zapisana je z enačbo 2.20 
 
  
 
 
 
2.20 
 
Hitrost deformacije je definirana kot razmerje med diferencialno razliko hitrosti (dv) in 
višine (dh) sloja zapisano v enačbi 2.21. 
 ̇  
  
  
 
 
2.21 
Viskoznost je definirana kot razmerje med striţno napetostjo in striţno hitrostjo, prikazano 
v enačbi 2.22. 
  
 
 ̇
 
2.22 
 
Z reološkimi lastnostnimi opisanimi v enačbah 2.20 – 2.22 lahko definiramo obnašanje 
idealnih Newtonskih tekočin. Obnašanje materialov v spošnem lahko delimo na tri načine: 
1. Elastično 
2. Viskozno 
3. Viskoelastično 
 
Elastični materiali se ravnajo po Hookovem reološkem zakonu, ki pravi, da se bo homogen 
izotropen material linearno elastično deformiral. To pomeni, da se bo material ob 2-krat 
večji deformaciji, deformiral za 2-kratnik.  
 
Viskozni materiali se ravnajo po Newtonovem reološkem zakonu opisanem zgoraj, ki 
pravi, da je odpor tekočine proti toku, ob aplikaciji enostavnega striga linearno sorazmeren 
hitrosti striţnega toka oz. hitrosti striţne deformacije. Ta faktor je poznan kot viskoznost. 
Viskoznost newtonskih tekočin je pri danem tlaku in temperaturi lastnost tekočne, ki je 
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neodvisna od smeri, jakosti in časa delovanja striga [32]. Newtonov zakon velja za idealne 
tekočine. 
 
Viskoelastični materiali izkazujejo tako elastične, kot tudi viskozne lastnosti. Viskoznost 
viskoelastičnih tekočin se lahko spreminja glede na jakost in smer delovanja striţne sile, 
lahko pa je odvisna tudi od časa delovanja striga. Glede na delovanje striga se tekočine 
lahko obnašajo psevdoplastično, plastično ali dilatantno, prikazane na Slika 2.11. 
Dilatantno obnašanje pomeni, da se materialu viskoznost veča z večanjem hitrosti 
deformacije, medtem ko se psevdoplastičnim viskoznost ob povečevanju striţne hitrosti 
zmanjšuje.  
 
 
Slika 2.11 Odvisnost viskoznosti od striţne deformacije 
Časovno odvisno spreminjanje viskoznosti se deli na tiksotropno in anti-tiksotropno 
(reopektično), ki je prikazano na sliki 2.12. Tiksotropno obnašanje pomeni, da materialu s 
časom viskoznost pada. Anti-tiksotropnem materialu pa se viskoznost s časom veča. 
 
Slika 2.12 Odvisnost viskoznosti od časa 
Kot smo ţe omenili viskoelastični materiali izkazujejo tako elastične kot viskozne 
lastnosti. Pri elastičnih je odziv materiala na deformacijo takojšen, medtem ko je pri 
viskoznih določen zamik. Za popis razmerja med napetostjo in deformacijo 
viskoelastičnega materiala je bil vpeljan dinamčni modul (G), ki je definiran z enačbo 2.23. 
 
           2.23 
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Kjer je G' modul akumulacije energije in G'' modul energijskih izgub. Modula sta 
definirana z enačbama 2.24 in 2.25. 
 
   
  
  
     2.24 
 
    
  
  
     2.25 
 
Kjer je τ0 striţna napetost, γ0 striţna deformacija in δ je fazni zamik med obremenitvijo in 
odzivom. Za karakterizacijo viskoelastičnega materiala so pomembne odvisnosti G', G'' in 
tan δ v odvisnosti od časa, temperature, frekvence, striţne napetosti ter striţne deformacije. 
Tan δ je razmerje med elastičnim in viskoznostnim delom materiala. Če je material bolj 
viskozen, bo imel višji tan δ (nad 1), medtem ko če izkazuje bolj elastične lastnosti, bo 
imel niţji tan δ (1 ali manj). 
 Reološke lastnosti za karakterizacijo materiala 2.4.4
Pri proizvodnji, uporabi in predelavi polimerov so reološke lastnosti zelo pomembne, saj 
povedo, kako se polimer obnaša pod vplivom različnih obremenitev. S pomočjo reoloških 
lastnosti tako dobimo informacije o odzivu (deformacijah) polimera in potrebnih 
parametrih procesa predelave. Da lahko pravilno interpretiramo rezultate reološke 
karakterizacije polimera, je potrebno poznati nekaj osnovnih parametrov. Ti so: 
 Temperatura taljenja (Tm) 
 Viskoznost pri ničtem strigu (η0) 
 Viskoznost pri visokem strigu (η∞) 
 Povprečna molekulska masa in njena razporeditev (M) 
 Točka prehoda (   ) – izenačenje vrednosti modula akumulacije energije (G') in 
modula energijskih izgub (G'') 
 Temperatura taljenja 2.4.5
Temperatura taljenja je temperatura, pri kateri polimer preide iz trdnega stanja v tekoče 
stanje. Za nastanek fazne spremembe kristali v polimeru potrebujejo določeno energijo. Ta 
energija se porabi za ločitev vezi med makromolekulami v polimeru. Količina energije, ki 
je potrebna za ločitev teh makromolekul, je odvisna od velikosti kristalov. Tem večji so 
kristali, tem več energije se porabi. Posledično temperatura taljenja omogoča tudi oceno 
molekulske mase in stopnje kristaliničnosti polimerov. Pravilo je, da čim višja je 
temperatura taljenja, tem večja je molekulska masa [14]. 
 Viskoznost pri ničtem strigu 2.4.6
Viskoznost v območju nizkega striga (η0) je viskoznost materiala pri kvazistatičnih 
pogojih. Viskoznost polimernih talin je pogosto konstantna v območju nizkih hitrosti 
deformacij in frekvenc. Tem višji je plato viskoznosti ničtega striga, prikazanega na sliki 
2.13, tem počasneje se bo viskozni del materiala deformiral. Poleg tega bo s širšim 
območjem, kjer je viskoznost konstantna, polimer imel lahko večji razpon izbire uporabnih 
predelovalnih parametrov. Ničtega striga pravzaprav ne moremo doseči, zato izvedemo 
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frekvenčni test, kjer povečujemo hitrost deformacije, pri tem pa merimo viskoznost in nato 
preko krivulje ekstrapoliramo viskoznost pri teoretičnem ničtem strigu. 
 
Viskoznost pri ničtem strigu je pomembna predvsem zaradi tega, ker razširjeni testi, ki 
merijo indeks pretoka taline, zaznavajo viskoznost polimera kot funkcijo pretoka od časa 
pri spreminjajoči se hitrosti striţne deformacije. To se lahko izkaţe za problematično, ker 
vemo da polimeri glede na spremembo striţne deformacije izkazujejo striţno odvisno 
upadanje ali striţno dovisno naraščanje viskoznosti. Posledično ima lahko polimer 
izmerjen veliko večji indeks pretoka taline in s tem viskoznost napram dejanski vrednosti 
pri točno določeni hitrosti deformacije. 
 Viskoznost pri visokem strigu 2.4.7
Viskoznost pri zelo visokem strigu se lahko z naraščanjem striga ustali pri konstantni 
vrednosti. To je viskoznost, ki jo material izkazuje, ko je podvrţen hitri spremembi. Do teh 
sprememb lahko pride pri ekstruziji materiala ali ekstruzivnem pihanju. Posledično je 
obnašanje materiala pri visokem strigu pomemben podatek za proizvajalce polimernih 
materialov. Določimo jo s pomočjo frekvenčnega in tokovnega testa, če imamo moţnost 
doseganja visokih strigov. Podobno kot pri viskoznosti ničtega striga, nam tudi pri 
viskoznosti visokega striga, širina območja konstantne viskoznosti pove, kako visokim 
striţnim deformacijam lahko naš material izpostavimo, da bo še izkazoval viskoznost, ki 
bo neodvisna od vnešenih obremenitev. 
 
Slika 2.13 Graf odvisnosti viskoznosti od striţne deformacije 
 
 Povprečna molekulska masa in njena razporeditev 2.4.8
Molekulska masa polimera pogosto nima ene vrednosti, saj imajo lahko različne verige 
različno dolţino ali imajo različno število stranskih verig. Posledično tako določamo 
povprečje molekulskih mas. Povprečna molekulska masa podaja raven zamreţenja 
Teoretične osnove 
17 
polimera. Izračunamo jo preko aproksimacije viskoznosti pri ničtem strigu s pomočjo 
Carreau-Yasuda regresije:[15]. 
                  
  
   
     
2.20 
 
        
  2.21 
 
Kjer so: 
   viskoznost 
    viskoznost pri ničtem strigu 
    viskoznost pri visokem strigu 
   relaksacijski čas 
   frekvenca obremenitve 
   naklon krivulje pri striţnem upadanju viskoznosti 
    materialna konstanta polimera 
  
   povprečna molekulska masa 
 
Dobljena povprečna molekulska masa nam nato sluţi kot pomemben podatek o strukturi in 
lastnostih polimera. Kot vemo je povečana molekulska povezana z večanjem zamreţenosti 
polimera [15]. 
 Točka prehoda  2.4.9
Točka prehoda oziroma izenačenje vrednosti modulov G' in G'' (   ) pri frekvenčnih testih 
predstavlja frekvenco, pri kateri vedenje materiala preide iz ene oblike v drugo, na primer, 
pri narašanju frekvence pri tej točki polimer preide iz trdnega v tekoče oziroma viskozno 
stanje. Krivulja modula akumulacije energije (G') prikazuje elastični doprinos, medtem ko 
krivulja energetskih izgub (G'') prikazuje viskoznostni doprinos h kompleksnemu 
striţnemu modulu (G*). Kompleksni striţni modul je modul, ki prikazuje skupen odziv 
materiala na obremenitev ali deformacijo (tako elastični kot tudi plastični). 
 
Točko prehoda določimo iz krivulj G' in G'' v odvisnosti od frekvence oscilacije, in sicer 
kot frekvenco, pri kateri imata modula G' in G'' enake vrednosti.  
 Delovanje reometra 2.4.10
Reometer je merilni sistem, s katerim določujemo viskoznost in viskoelastične lastnosti 
tekočin, poltrdnih in trdnih materialov.  
 
Reometer deluje tako, da aplicira oziroma meri moment, kotno hitrost ali kotni odmik. Iz 
izmerjenih podatkov nato preračunamo ţeljene parametre. Enačbe predstavljene v poglavju 
2.5.7 so povzete po [27]. 
 
Striţno napetost izračunamo iz enačbe 2.22: 
 
       2.22 
 
Kjer je   striţna napetost, M moment in Kσ napetostna konstanta, ki je odvisna od 
geometrije merilnih plošč. 
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Deformacijo izračunamo po enačbi 2.23: 
 
       2.23 
 
Kjer je   deformacija,   kotni zamik in    deformacijska konstanta odvisna od geometrije 
merilnih plošč. 
 
Modul G se izračuna po enačbi 2.24: 
 
  
 
 
 
2.24 
 
Ob vstavitvi izrazov enačb 2.22 in 2.23 dobimo: 
 
  
    
    
 
2.25 
 
Da dobimo še hitrost deformacije, uporabimo enačbo: 
 
 ̇       2.26 
 
Kjer je   kotna hitrost motorja v rad/s in    deformacijska konstanta odvisna od 
geometrije merilnih plošč. 
Viskoznost izračunamo preko enačbe 2.27: 
 
  
 
 ̇
 
2.27 
V enačbo 2.27 nato vstavimo enačbi 2.22 in 2.26: 
 
  
    
    
 
2.28 
 Senzorski sistem 2.4.11
Senzorski sistemi so del reometra preko katerih, se merijo reološke veličine materiala. 
Poznamo več različnih senzorskh sistemov. Najpogostejši so [33]: 
1. Sistem koaksialnih valjev 
2. Stoţec-plošča 
3. Plošča-plošča 
 
Sistemi so prikazani na spodnji sliki. 
  
Slika 2.14 a) Merilni sistem koaksialnih valjev, b) stoţec-plošča in c) plošča-plošča merilni 
sistemi [33] 
Senzorski sistem koaksialnih valjev (slika 2.14 a)) je sestavljen iz soosnega pesta in puše. 
Sistem je primeren za zelo razredčene suspenzije ali raztopine, ker tekoči material ne more 
izgubiti stika s podlago zaradi geometrije in dobrega temperaturnega nadzora. 
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Merilni sistem Stoţecstoţec-plošča je prikazan na sliki 2.14 b). Uporabljen stoţec ima 
naklon 1° in radij od 10 mm do 100 mm. Večji koti so lahko uporabljeni, vendar je 
priporočljivo, da so koti pod 4°. Sistem je uporaben, ker so doseţeni homogeni striţni 
pogoji, ker je hitrost striţne deformacije konstantna po celotnem razmaku med konusom 
stoţcem in ploščo. Poleg tega ga je tudi lahko očistiti in zahteva malo vzorca za izvedbo 
testa. Slabost sistema je, da smo pri meritvah disperzij omejeni glede na velikost delcev v 
disperziji. V primeru polimernih talin moramo počakati tudi do pol ure pred meritvami, da 
se vzpostavi notranje ravnovesje med zunanjimi in notranjimi strukturnimi silami. 
 
Najbolj uporabljen sistem za določanje reoloških lastnosti polimernih talin je plošča-
plošča, ki je prikazan na sliki 2.14 c). Sestavljen je iz dveh soosnih vzporednih plošč, 
katerih diametra premera sta med 20 in 50 mm, medtem ko mora biti razdalja med 
ploščama med merjenjem med 0,1 in 3 mm. Sistem je Uuporabena je tudi za merjenje 
disperzij z večjimi delci zaradi nastavljive razdalje med merilnima ploščama. Poleg tega pa 
pri materialih z visokimi viskoznostmi ni potrebno čakati tako dolgo kot pri geometriji 
stoţec-plošča, ker imajo materiali v konfiguraciji plošča-plošča manj zaostalih napetosti. 
Problem te konfiguracije je, da striţni pogoji niso konstantni, ker se hitrost striţne 
deformacije veča iz središča navzven. Vseeno je vredno poudariti, da ta nekonsistentnost 
ne igra velike vloge pri vzorcih, ki so merjeni znotraj LVO območja pri zelo majhnih 
deformacijah. Slabost sistema je v tem, da se lahko izgubi kontakt med vzorcem in 
ploščama na skrajnem robu plošč zaradi centrifugalnih sil. 
2.5 Morfologija 
Morfološke lastnosti polimerov prikazujejo obliko in zgradbo polimera. S pomočjo teh 
lastnosti lahko določimo stopnjo kristaliničnosti, velikost kristalov, število delcev in 
velikost ter poroznost.  
 
Morfologija polimerov nam lahko veliko pove tudi o mehanskih lastnostih polimerov [28]. 
Glede na deleţ sferulitne, lamelarne in fibrilarne strukture bomo imeli različne 
obremenitveno deformacijske krivulje, drugačne točke plastične deformacije in loma 
materiala. Aditivi podobno vplivajo na mehanske lastnosti s tem, da vplivajo na 
mikrostrukturo, kristalizacijo ter na velikost, tip in orientacijo delcev. 
 
Morfologija polipropilena je definirana kot fizikalno trdno stanje, katerega sestavljata 
kristalinična struktura in amorfna območja vidna na Slika 2.14. Razporeditev amorfnih in 
kristialiničnih delov, oblika in stopnja kristaliničnosti so odvisni od molekulske strukture 
in procesnih pogojev [16].  
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Slika 2.14 Sferulit z amorfnim delom in kristaliničnimi lamelami [25] 
Obstajajo tri glavne kristalinične strukture, ki so značilne za PP: 
 Sferulitična struktura 
 Vrstno formirana lamelarna struktura 
 Fibrilarna struktura 
 
Sferulitična struktura nastane v območju, kjer ni prisotnih napetosti. Lamele se oblikujejo v 
sferične strukture in tvorijo izotropni material. Izotropnost prepoznamo po dvolomnih 
optičnih lastnostih, ko opazujemo material z mikroskopom. V splošnem velja, da bo 
material ki bo imel več manjših sferulitov izkazoval večji elastični modul, gostoto, 
kristaliničnost in natezno trdnost. 
 
Vrstno formirana lamelarna struktura nastane, ko polimer kristalizira ob visokih tlačnih 
napetostih. Nastane zelo orientirana struktura, katera je zelo raztezljiva v smeri ekstruzije 
(50-100 % raztezek), vendar hitro porušljiva, če je material striţno obremenjen. 
Fibrilarna struktura je struktura, ki nastane ob visokih nateznih napetostih. Povečana 
prisotnost fibrilarne strukture povzroča večji elastični modul v smeri vleka, večja vrednost 
točke plastine deformacije in loma. 
Za PP tudi velja, da se ob formaciji sferulitov lahko vzpostavi več različnih vrst sferulitov: 
 α faza  
 trigonalna β faza 
 ortorombna γ faza 
 
α faza se vzpostavi ob konvencionalni ekstruziji PP-ja. V literaturi je predvidena kot 
termodinamsko stabilna faza. To predvidevanje sloni na opaţanjih, da je smer polimorfne 
tranzicije oz. sprememba polimera v različne kristalne strukture; večinoma iz β v α fazo ali 
iz γ v α fazo. Termodinamsko stabilna faza pa bo tista, katere Gibbsova prosta energija je 
manjša pri enaki temperaturi pod temperaturo taljenja [17,29]. 
 
β faza je termodinamsko metastabilna in se lahko vzpostavi le pod določenimi pogoji. Na 
primer pri določenih temperaturnih intervalih ali prisotnosti β nukleacijskih dodatkov. 
Najpogosteje uporabljeni dodatki so: 5,12-dihidrokino, N,N'-dicikloheksil-2,6-naftalen 
dikaboksamid, kalcijev oktandioat ali kalcijeva sol diheptanojske kisline [18]. V praksi 
velja, da je pri nastanku večinske β faze, vedno prisotna tudi določena manjša količina α 
faze. IPP s prevladujočo β fazo ima glede na α fazo boljšo ţilavost, varilnost in udarno 
trdnost [17]. 
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γ faza se zelo redko pojavlja pri iPP-ju, ki je bil kristaliziran pri atmosfernem tlaku. 
Pojavlja se samo pri iPP-ju z zelo majhno molekulsko maso, ob prisotnosti iregularnih 
verig ali nukleacijskih aditivov pri visokem pritisku in počasnem ohlajanju. γ faza ima 
glede na α fazo za 75 % boljše mehanske lastnosti [17]. 
 
Pri opazovanju polimera skozi optični mikroskop s polarizirano svetlobo lahko vizualno 
razločimo različne kristalizacijske faze. β faze so značilno bolj svetle in imajo manjše 
sferulite (Slika 2.15 b)), medtem ko so α faze večje, temnejše in imajo značilno sferulitno 
strukturo (Slika 2.15 a)). γ faza je večino zelo razdrobljena, če ohlajanje poteka pri sobnih 
pogojih. V nasprotnem primeru pa ima γ faza značilno fibrilno strukturo prikazano na Slika 
2.15 c) [19]. 
 
Slika 2.15 Tipi sferulitov iPP a) alfa, b) beta, c) gama [19] 
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3 Metodologija raziskave 
V tem poglavju je predstavljena priprava vzorcev za nanoindentacijo, polarizacijsko 
optično mikroskopijo (POM) in reologijo ter uporabljeni instrumenti in postopki meritev. 
 
3.1 Eksperimentalni del 
Predstavljeni so uporabljeni materiali, parametri procesiranja le-teh, postopek recikliranja 
materialov in postopki priprave vzorcev. 
 Priprava materiala 3.1.1
Kot je bilo ţe omenjeno, smo za raziskavo uporabili polipropilen PP Buplen 6331. 
Mehansko recikliranje smo simulirali tako, da smo večkrat zaporedno pri enakih pogojih 
ekstrudirali PP. Pri tem smo uporabili naslednjo opremo: 
1. Ekstrudor Polylab PTW 16/40 OS proizvajalca Thermo Scientific (Nemčija) 
2. Peletnik Thermo-Haake 557-2685 proizvajalca Thermo Fisher Scientific (ZDA) 
3. Tekoči trak domače izdelave 
 
Shema simulacije mehanskega recikliranja je prestavljena na sliki 3.1. 
 
 
Slika 3.1 Shema sistema: a) Ekstrudor, b) šoba, c) tekoči trak, d) peletnik 
Material je bil ekstrudiran s šobo premera 6 mm. Parametri ekstrudiranja so bili: 
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1. Kotna hitrost polţa: 90 min-1 
2. Procesna temperatura: 205 °C 
 
Pred samim ekstrudiranjem je bil material sušen pri 90 °C za 4 ure z namenom odstranitve 
vlage iz polimera.  
 
Grelci so bili konfigurirani naraščajoče. Grelcev je bilo 10. Temperatura prvega grelca je 
bila 150 °C in se je enakomerno višala do zadnjega grelca, ki je bil segret na 205 °C.  
 
Odvisnosti navora in tlaka v ekstrudorju od časa ekstrudiranja so prikazani v prilogi B, 
medtem ko so v tabeli 3.1 zbrane povprečne vrednosti navora in tlaka pri posameznem 
ciklu recikliranja. 
 
Tabela 3.1 Procesni parametri pri ekstruziji vseh uporabljenih vzorcev 
Oznaka Navor [Nm] Tlak [bar] 
1-krat recikliran brez aditiva 
(0xRPP) 
45,85 2,76 
5-krat recikliran brez aditiva 
(5xRPP) 
37,20 3,40 
10-krat recikliran brez aditiva 
(10xRPP) 
37,74 3,47 
 
11-krat recikliran brez aditiva 
(11xRPP) 
46,45 2,87 
15-krat recikliran brez aditiva 
(15xRPP) 
36,75 3,27 
18-krat recikliran brez aditiva 
(18xRPP) 
32,38 3,60 
20-krat recikliran brez aditiva 
(20xRPP) 
34,55 3,57 
11-krat recikliran z aditivom 
(11xRPP+AD) 
34,88 3,11 
15-krat recikliran z aditivom 
(15xRPP+AD) 
34,18 3,26 
20-krat recikliran z aditivom 
(20xRPP+AD) 
35,36 2,52 
 
Po ekstrudiranju je bil material peletiziran v Thermo Haake 557-2685 peletniku, 
prikazanemu na Slika 3.2. Po peletizaciji so bili odvzeti vzorci za meritve mehanskih, 
optičnih in reoloških lastnosti. Ostanek je bil uporabljen za nov cikel ekstrudiranja. 
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Slika 3.2 Peletnik 
Začetna količina surovega PP za recikliranje je bila 4000g PP. Pri vsakem novem 
ekstrudiranem ciklu, smo odvzeli 50g vzorca. Po desetem ciklu smo dodali polovici 
materiala, aditiv Recyclobyk 4371 v masnem razmerju 0,75 % in nato reciklirali še 
dodatnih 10 ciklov. 
 
Za določevanje reoloških in mehanskih lastnosti smo uporabili sledeče vzorce: 
 0- krat recikliran PP označen z okrajšavo 0xRPP 
 5-krat recikliran PP označen z okrajšavo 5xRPP 
 10-krat recikliran PP označen z okrajšavo 10xRPP 
 15-krat recikliran PP označen z okrajšavo 15xRPP 
 18-krat recikliran PP označen z okrajšavo 18xRPP 
 20-krat recikliran PP označen z okrajšavo 20xRPP 
 11 recikliran PP z aditivom označen z okrajšavo 11xRPP+AD 
 15 recikliran PP z aditivom označen z okrajšavo 15xRPP+AD 
 20 recikliran PP z aditivom označen z okrajšavo 20xRPP+AD 
3.1.1.1 Instrumenti, merilna oprema in priprava vzorcev 
V tem poglavju so predstavljeni instrumenti, ki smo jih uporabili za določevanje 
posameznih lastnosti vzorcev ter njihova priprava 
3.1.1.2 Nanoindenter 
Merjenje nanoindentacijskih meritev je bilo izvedeno na nanoindenterju G200 (Agilent, 
ZDA), ki je prikazan na Slika 3.3. Merjena je bila trdota H in elastični modul E z metodo 
kontinuiranega merjenja togosti (CSM). Konica je bila oscilirana s frekvenco 45 Hz in 
amplitudo 2 nm. Globina vtiskovanja je bila 4000 nm s 36 meritvami na vzorec. Pri analizi 
podatkov se je računala povprečna vrednost na globini med 3000 in 3500 nm. 
Metodologija raziskave 
26 
 
Slika 3.3 Nanoindenter G200 [13] 
Zaznavanje globine vtiskovanja se izvede preko kapacitativnega senzorja, ki je sestavljen 
iz treh diskastih plošč. Zunanji plošči sta fiksni s centralno luknjo skozi katero se premika 
nosilec, na kateremu je druga plošča skupaj z vtiskovalno konico. Pomik nosilca je 
definiran preko spreminjanja električne napetosti med ploščami. Merilni sestav je za 
omogočanje večje togosti podprt z listnato vzmetjo v horizontalni in vertikalni smeri. 
3.1.1.2.1 Priprava vzorcev za nanoindentacijo 
Vsi vzorci so bili v obliki granul. Zavoljo upoštevanja nanoidentacijskega standarda ISO 
14577 [20] je bilo potrebno ustvariti medsebojno vzporedni površini. Površini sta morali 
biti ploščati. Oblika vzorca - granule pa je bila cilindrična. Da bi bila doseţena zahtevana 
oblika, ploščatost in vzporednost površin, so bile granule staljene in nato stisnjene med 
dvema stekloma. Obliko cilindra je zagotavljala podloţka z notranjim premerom 8 mm.  
 
Postopek izdelave vzorcev je prikazan na Slika 3.4. Najprej smo granule sušili 4 ure pri 
90 °C, da bi odstranili vlago iz polimera. Medtem je bila peč skupaj s stekli in uteţjo 
segreta na 190 °C. Ko je peč dosegla ţeljeno temperaturo, smo stekla skupaj s podloţkami 
vzeli iz peči in jih napolnili z granulami. Ker smo potrebovali po 3 paralelke na 1 skupino 
vzorcev, smo na eno steklo dali 9 podloţk in jih nato razdelili, kot je prikazano na Slika 
3.4. primer b). Nato smo stekla z granulami vstavili nazaj v peč za 10 min. Ko je bil 
polimer primerno staljen, smo na steklo skupaj s podloţkami poloţili drugo steklo skupaj z 
2 kilogramsko uteţjo. Vse skupaj smo nato pustili v pečici še 1 min in nato ohlajali na 
sobno temperaturo. 
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Slika 3.4 Postopek priprave vzorca za nanoindentacijo a) gretje stekel, podloţk in uteţi na 190 °C, 
b) taljenje polimera pri 190 °C, c) formiranje cilindričnih vzorcev z uteţjo v peči 
Po ohlajanju smo odstranili steklo in uteţ, vzorce vzeli iz podloţk in jih obrezali ter 
označili za merjenje. Vzorci, ki so bili pripravljeni za meritev, so vidni na Slika 3.5. 
 
 
Slika 3.5 Obrezani in označeni vzorci pripravljeni na nanoindentacijo 
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3.1.1.2.2 Merilna negotovost pri meritvah nanoindentacije 
Za vsako serijo vzorcev je bilo s pomočjo nanoindentacije narejenih 36 meritev. Glede na 
naravo materialov se lahko zgodi, da dobimo na različnih lokacijah na vzorcu rahla 
odstopanja rezultatov. Posledično so bile vse te meritve zbrane in statistično obdelane tako, 
da smo dobili pribliţek realni vrednosti elastičnega modula E in trdote H. Iz zbranih 
meritev je bila v programu izračunana najprej povprečna vrednost po enačbi 3.1 in nato še 
standardna deviacija po enačbi 3.2. 
 
 ̅  
 
 
 ∑  
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    √
∑      ̅  
 
   
   
 
3.2 
3.1.1.3 Polarizacijski optični mikroskop  
Za karakterizacijo morfoloških lastnosti smo uporabili polarizacijski optični mikroskop 
Zeiss Microscope Axioskop 2 mat z Linkam LTS 350 grelno ploščo (Zeiss, Nemčija). 
 
Polarizacijski optični mikroskop smo uporabili, ker zazna amorfne in kristalinične dele 
polimera. Te lahko zazna, ker imajo delnokristalinični polimeri dvolomne lastnosti. To 
pomeni, da ko polarizirana svetloba vstopi čez optični medij (polimer), se ta svetloba ob 
izhodu razlomi na dva ţarka, ki sta pravokotno orientirana drug na drugega, kot je 
prikazano na Slika 3.6. 
 
 
Slika 3.6 Polarizirana svetloba pri prehodu čez anizotropen material [22] 
Svetlobna ţarka se nato zopet zdruţita v depolarizatorju, da dobimo visoko-kontrastno 
sliko, ki je lahko uporabljena v temnopoljni ali svetlopoljni mikroskopiji. 
 
Pri mikroskopiranju smo opazovali vzorce v temnem polju z 20-kratno povečavo. 
Polarizacijska optična mikroskopija (POM) je bila uporabljena zato, da se je zabeleţila 
temperatura taljenja in za opazovanje tvorbe kristalov pri procesu kristalizacije.  
 
Za izvedbo mofološke karakterizacije pri procesu kristalizacije je bil polimer segrevan s 
hitrostjo 10 °C/min. Zgornja vrednost temperature segrevanja je bila 190 °C. Ko je bila ta 
temperatura doseţena, je bil polimer gret na tej temperaturi 5 minut, da so se izničile 
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zaostale napetosti v materialu. Po pretečenih 5-ih minutah je bil vzorec nato ohlajan s 
hitrostjo 5 °C/min do 30 °C. Hitrost ohlajanja je bila počasnejša z razlogom laţjega 
opazovanja. Pri segrevanju je bila najprej zabeleţena temperatura, pri kateri se polimer 
stali, pri ohlajanju pa temperatura, ko polimer začne kristalizirati. Pri kristalizaciji so bile 
narejene fotografije vzorca z zajemnim intervalom 1 °C. Potek segrevanja je prikazan na 
Slika 3.7. 
 
Slika 3.7 Temperaturni profil vzorca PP med določevanjem morfoloških lastnosti 
3.1.1.3.1 Priprava vzorcev za mikroskopijo 
Vzorci za POM mikroskopijo morajo biti pripravljeni tako, da so čim tanjši in optično 
prepustni. S tem omogočimo čim večje prepuščanje svetlobe skozi vzorec. Optimalna 
debelina rezin je 5 - 10 µm. Taka debelina je bila doseţena s pomočjo mikrotoma HM 
355S (Thermo Fisher Scientific, ZDA), ki je prikazan na Slika 3.8.  
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Slika 3.8 Mikrotom HM 355S 
Vzorci, ki so bili uporabljeni na mikrotomu, so bili narejeni s pomočjo gravimetričnega 
vlivanja na nekomercialno izdelani napravi [21]. Vzorci so bili izdelani v obliki valja s 
premerom 6 mm in dolţino 100 mm.  
 
Gravimetrično vlivanje poteka tako, da steklen cilinder najprej napolnimo z granulami. 
Grelci nato segrevajo stekleni cilinder skupaj z granulami od spodaj navzgor. Medtem se 
na granule aplicira tlak z namenom, da premaga trenje med granulami in steklom ter da 
iztisne ujeti zrak. Temperatura grelcev je bila nastavljena na 200 °C, grelci pa so se 
pomikali vertikalno od spodaj navzgor s hitrostjo 2.5 mm/min. Po prehodu grelca čez 
celotno dolţino cilindra smo cilinder odstranili skupaj z vzorcem in ga pustili, da se je 
ohladil na sobni temperaturi.  
 
S pomočjo mikrotoma smo nato odrezali rezine z debelino 5 µm za mikroskopiranje. 
3.1.1.4 Reometer 
Za merjenje reoloških lastnosti je bil uporabljen rotacijski reometer MARS II (Haake, 
ZDA), ki je prikazan na Slika 3.9. 
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Slika 3.9 Reometer Haake MARS II 
Reometer je sestavljen iz dveh koaksialnih merilnih geometrij, katere menjamo glede na 
merjeni material. Za potrebe merjenja reoloških lastnosti polimera smo uporabili 
geometrijo plošča-plošča s premerom 20 mm in razmakom med ploščama 1 mm. Senzorski 
sistem je prikazan na Slika 3.10. 
 
 
Slika 3.10 Merilna geometrija senzorskega sistema dveh vzporednih plošč: a) zgornja in b) spodnja 
plošča 
Reološke meritve se nato izvajajo tako, da se zgornja merilna plošča vrti, medtem ko 
spodnja plošča miruje. S pomočjo reometra so bili izvedeni amplitudni, frekvenčni in 
viskoznostni testi.  
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3.1.1.4.1 Amplitudni test 
Kot prvi od treh testov se je pri vsakem vzorcu izvedel amplitudni test z namenom 
določitve območja linearnega viskoelastičnega odziva (LVO). Območje LVO je območje, 
v katerem se napetost spreminja linearno z deformacijo. Pri amplitudnem testu je 
stopničasti protokol obremenjevanja povečevanja obremenitve ali deformacije pri 
konstantni frekvenci oscilacije. Pri teh pogojih spremljamo spreminjanje dinamičnih 
modulov G' in G''. Pri testu nas zanima, pri kateri obremenitvi ali deformaciji odvisnost 
elastičnega G' in viskoznega G'' dela od deformacije ni več konstantno oz. do katere 
vrednosti deformacije je odziv materiala znotraj linearnega viskoelastičnega območja. V 
predstavljeni nalogi smo amplitudni test izvajali pri 190 °C in z razponom deformacije od 
0 do 1000 %.  
 
3.1.1.4.2 Frekvenčni test 
Oscilacijski frekvenčni test je namenjen določanju časovno odvisnega odziva materiala pri 
ne-destruktivnih pogojih, torej znotraj območja LVOa. Pri testu spremljamo, kako se 
spreminjajo dinamični moduli in kompleksna viskoznost v odvisnosti od frekvence 
oscilacije. Test je izveden pri konstantni deformaciji oziroma obremenitvi pri zveznem 
spreminjanju frekvence obremenjevanja od najvišje k minimalni vrednosti. Z amplitudnim 
odzivom je vedno predhodno določeno območje LVO, znotraj katerega je nato izbrana 
deformacija, s katero se obremenjuje polimer pri frekvenčnem testu. Pri izvedenih 
meritvah smo tako določili maksimalne vrednosti LVO območja pri 5 % deformaciji, s 
katero smo v razponu od 100 do 0,01 Hz pri 190 °C izvedli frekvenčne teste.  
 
3.1.1.4.3 Viskoznostni test 
Pri viskoznostnem testu se določa striţno odvisna viskoznost materiala. S pomočjo testa 
lahko določimo viskoznost pri ničtem strigu in vedenje polimera skozi širok spekter 
obremenitve. Pomembno je, da pri testu viskoznosti izberemo ustrezen spekter 
obremenitve in s tem zagotovimo optimalen pregled obnašanja polimera pri realnih 
obremenitvah. Če je obseg prevelik, tvegamo neuspešne meritve, medtem ko v primeru 
preozkega območja tvegamo pomanjkljivo karakterizacijo polimera. Pri določevanju 
razpona so lahko v pomoč rezultati amplitudnega testa. Maksimalna obremenitev, katera je 
bila uporabljena pri viskoznostnem testu, je bila določena kot maksimalna vrednost 
obremenitve v LVO območju. Vsi viskoznostni testi so bili izvedeni pri konstnatni 
temperaturi 190 °C. 
3.1.1.4.4 Priprava vzorcev za reološke meritve 
Za reološke meritve smo uporabili granule, ki so bile peletizirane po ekstrudiranju. Za 
merjenje reoloških lastnosti našega vzorca, je moral biti polimer staljen, saj nas zanimajo 
lastnosti med ekstrudiranjem, ko je polimer prav tako v raztaljenem stanju. Za merjenje 
reoloških lastnosti smo uporabili senzorski sistem plošča-plošča z nastavljivo razdaljo med 
ploščama, saj smo imeli v materialu večje delce aditiva, ki bi se lahko poškodovali pri 
uporabi drugega senzorskega sistema s ne-nastavljivo in precj manjšo razdaljo med 
ploščama. Polimerna talina mora imeti med reološkimi testi čim bolj enakomeren stik z 
obema merilnima ploščama. Če imamo v vzorcu mehurčke ali premalo vzorca, lahko pride 
do napak oziroma nepravilnih rezultatov. Celoten postopek meritve se začne tako, da 
predgrejemo merilno komoro na reometru na 190 °C. Ko je temperatura doseţena, se 
zgornja plošča pomakne na ničto pozicijo zato, da se senzorski sistem kalibrira. Po 
kalibraciji se zgornja plošča dvigne 20 mm od spodnje plošče, zato da je določena razdalja 
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med zgornjo in spodnjo ploščo. Nato na spodnjo ploščo odmerimo polimer, ki je bil v 
našem primeru v obliki granulata. Pri odmerjanju mora biti zagotovljena pokritost celotne 
plošče s pribliţno dvojno plastjo granulata na sredini. To je zato, da je potem, ko plošči 
stisneta staljeni polimer, zagotovljena čim boljša prekritost površine obeh senzorskih plošč. 
Po doziranju granulata smo zaprli komoro in počakali, da se temperatura dvigne na 200 °C. 
Po doseţeni temperaturi se plošči ponovno stisneta na razdaljo, ki je potrebna za 
učinkovito določevanje ustreznih reoloških lastnosti. Pri tem se iz sistema iztisne polimer, 
ki je ujet med ploščama. Po doseţeni medploščni razdalji 1 mm, odpremo komoro in 
obreţemo iztisnjen del polimera. Nato počakamo, da se temperatura stabilizira na 190 °C 
in pričnemo s testom. Postopek priprave vzorca za reološko karakterizacijo je ilustriran na 
sliki 3.11. 
 
 
Slika 3.11 Prikaz a) senzorski sistem plošča-plošča v odprti poziciji, b) odmerjen granulat na 
spodnji plošči, c) staljen in stisnjen polimer, d) obrezan polimer, pripravljen za reološko 
karakterizacijo 
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4 Rezultati 
Rezultati meritev, opravljenih z nanoindenterjem, reometrom in POM mikroskopom so 
predstavljeni v spodnjih podpoglavjih. 
4.1 Rezultati nanoindentacije 
Kot rezultat nanoindentacijskih meritev smo dobili modul elastičnosti (E) in trdota (H). 
Vrednosti modulov za posamezne vzorcev so predstavljene v tabelah 4.1 in 4.2. Tabela 4.1 
predstavlja meritve, izvedene na PP-ju brez aditiva, medtem ko tabela 4.2 predstavlja 
meritve, izvedene na PP-ju z dodanim aditivom. Tako na sliki 4.1 kot tudi 4.2 lahko 
opazimo trend naraščanja elastičnega modula in trdote, tako pri vzorcih z aditivom, kot 
tudi brez aditiva. Vidimo lahko tudi nenaden upad trdote in elastičnega modula; v obeh 
primerih pri 11-krat recikliranemu materialu. Vzorec z dodanim aditivom ima sicer večji 
elastični modul, vendar ima niţje vrednosti trdote. Razkorak med vrednostmi trdote za PP 
z aditivom in PP brez aditiva narašča z večanjem števila reciklov. Razlika med elastičnima 
moduloma pa ostaja relativno konstanta, ne glede na število reciklov. Vpliv aditiva 
oziroma razlika med vrednostmi elastičnega modula in modula trdota pri vzorcih z oziroma 
brez aditiva je predstavljena v tabeli 4.3. 
Tabela 4.1 Rezultati meritev elastičnega modula in trdote za vzorec brez aditiva 
Število reciklov Elastični modul 
[GPa] 
Standardna 
deviacija 
elastičnega 
modula 
Trdota [Gpa] Standardna 
deviacija trdote 
0 2,6204 0,0821 0,1433 0,0054 
5 2,8162 0,0676 0,1435 0,0067 
10 2,7311 0,1019 0,1501 0,0058 
11 2,6489 0,0474 0,1366 0,0040 
15 2,8948 0,0437 0,1477 0,0055 
20 2,9342 0,0632 0,1546 0,0038 
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Tabela 4.2 Rezultati meritev elastičnega modula in trdote za vzorec z aditivom 
Število reciklov Elastični modul 
[GPa] 
Standardna 
deviacija 
elastičnega 
modula 
Trdota [Gpa] Standardna 
deviacija trdote 
11 2,6998 0,1052 0,1329 0,0064 
15 2,9255 0,1147 0,1405 0,0052 
20 2,9785 0,1085 0,1408 0,0137 
 
 
Slika 4.1 Elastični modul PP-ja z in brez aditiva 
 
Slika 4.2 Odvisnost trdote PP-ja z in brez aditiva 
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Tabela 4.3 Vpliv aditiva na vrednost elastičnega modula in trdote vzorcev z in brez aditiva pri 
različnih stopnjah recikliranja 
Število reciklov Sprememba elastičnega 
modula (E z aditivom napram 
E brez aditiva) [%] 
Sprememba trdote (H brez 
aditiva napram H z aditivom) 
[%] 
11 1,9215 -2,7086 
15 1,0605 -4,8748 
20 1,5098 -8,9263 
4.2 Rezultati reoloških testov 
 
Izvedli smo tri reološke teste. Ti so bili amplitudni, frekvenčni in viskoznostni test. 
 
 Amplitudni test 4.2.1
Na Slika 4.3 in Slika 4.4 vidimo odvisnost dinamičnih modulov G' in G'' od deformacije 
pri konstantni frekvenci oscilacije za recikle 0-20 brez aditiva. Vrednosti modulov G' in G'' 
se z večanjem števila reciklov zmanjšujejo. Opazimo lahko tudi zmanjšanje širine LVO 
območja z večanjem števila reciklov. Ob dodatku aditiva vidimo, da sta se modula 
povečala za 37,6 % napram nerecikliranemu materialu, medtem ko to povečanje znaša 
3266 % napram 20-krat recikliranemu materialu za G'. Vrednosti modula recikliranega 
materiala kaţejo sicer največji padec med desetim in petnajstim reciklom.  
 
 
Slika 4.3 Odvisnost modulov G' in G'' od deformacije γ za vzorce brez aditiva od 0-10-ega recikla 
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Slika 4.4 Odvisnost modulov G' in G'' od deformacije γ za vzorce brez aditiva od 15-20-ega recikla 
Na Slika 4.5 lahko vidimo, da se pri dodatku aditiva vrednosti G' in G'' po 15 reciklu z 
naraščanjem števila reciklov ustalijo. Za 27,3% odstopa edino krivulja G'' za 11-krat 
recikliran material. 
 
 
Slika 4.5 Odvisnost modulov G' in G'' od deformacije γ za vzorce z aditivom 
Odvisnost tan δ, ki predstavlja razmerje med G'' in G', od deformacije je prikazana na Slika 
4.6. Opazimo lahko, da se krivulje tan δ premikajo v pozitivni smeri y osi z naraščanjem 
števila reciklov za vzorce brez aditiva, medtem ko so krivulje za vzorce z aditivom ostale 
relativno nespremenje oziroma podobne krivulji osnovnega PP, ne glede na število  
reciklov. Na Slika 4.7 je razvidno, da so vzorci PP z aditivom pri niţji deformaciji 
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izkazovali izredno podobno odvisnost tan δ od deformacije pri vseh vzorcih do 800 % 
deformacije. Večje odstopanje med krivuljami se pojavi pri vzorcih z dodatkom aditiva 
glede na osnoven PP v območju višjih deformacij (> 600 %), predvsem pri vzorcu z 
najvišjim številom reciklov. 
 
Slika 4.6 Odvisnost tan δ od γ za PP z in brez aditiva 
 
Slika 4.7 Odvisnost tan δ od γ za PP z aditivom 
 Frekvenčni test 4.2.2
Na sliki 4.8 in 4.9 lahko opazimo, da se tako frekvenčna vrednost točke prehoda krivulj 
     , kot tudi vrednost modula (Gco) z večanjem števila reciklov premika k višjim 
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vrednostim. Na sliki 4.10, kjer so prikazani frekvenčni testi za vzorce z aditivom pa 
opazimo, da ostaja točka prehoda krivulje na relativno enakem mestu. Opazimo lahko tudi, 
da so pri nizkih frekvencah vrednosti G'' nad vrednostmi G' za vse vzorce, kar nakazuje, da 
pri teh pogojih polimer izkazuje tekočinski karakter. Poleg tega se nakloni krivulj G' in G'' 
pri nizkih frekvencah povečajo pri vzorcih z aditivom napram vzorcem brez aditivov. 
Povečanje naklona krivulj na linearnem območju od 0,01 do 1 Hz je bilo za krivuljo G' 
modula pri 20-krat recikliranemu vzorcu z aditivom napram vzorcu brez aditiva 30-kratno, 
za G'' modul pa 9-kratno. Pri 11-krat recikliranemu materialu pa se je naklon G' krivulje 
povečal za 3-krat, naklon G'' krivulje pa za 2-krat pri vzorcu z aditivom napram vzorcu 
brez aditiva. 
 
Slika 4.8 Graf odvisnosti modulov G' in G'' od frekvence za vzorce od 0-10xRPP 
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Slika 4.9 Graf odvisnosti modulov G' in G'' od frekvence za vzorce od 11-20xRPP 
 
Slika 4.10 Graf odvisnosti modulov G' in G'' od frekvence za vzorce z aditivom od 11-20xRPP+AD 
Na sliki 4.11 in 4.12 so povzeti prej omenjeni trendi premikov frekvenc in modulov točk 
prehoda za različne vzorce. Poleg prej omenjenih trendov premikanja točke prehoda krivulj 
lahko opazimo upad vrednosti     pri 11-krat recikliranem PP-ju brez aditiva. To sovpada 
s padcem vrednosti elastičnega modula in trdote pri nanoindentaciji. Vrednosti     so pri 
11-krat recikliranemu vzorcu brez aditiva napram vzorcu z aditivom večje za 63,18 %, pri 
15-krat recikliranemu za 82,85 % in pri 20-krat recikliranemu za 85,00 %.  
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Slika 4.11 Odvisnost frekvence točke prehoda od števila reciklov 
 
 
Slika 4.12 Odvisnost modula točke prehoda od števila reciklov 
Na sliki 4.13 opazimo, da se kompleksna viskoznost zmanjšuje z večanjem frekvence 
oscilacije. Poleg tega lahko tudi opazimo, da je območje konstantne viskoznosti vzorcev z 
manjšim številom reciklov krajše napram vzorcem z večjim številom reciklov. Opazimo 
lahko tudi, da se krivulje kompleksne viskoznosti z večanjem števila reciklov pomikajo v 
negativni smeri y osi. Če primerjamo krivulje z recikli pri vzorcu brez aditiva z vzorci z 
aditivom lahko opazimo, da se krivulja kompleksne viskoznost pri frekvenci 0,01 Hz zviša 
za 50,30 % napram nerecikliranemu vzorcu in za 1218,30 % napram 20xRPP vzorcu. Pri 
vzorcih z aditivom so krivulje relativno enake do 20-ega recikla.  
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Slika 4.13 Odvisnost kompleksne viskoznosti od frekvence oscilacije 
 Viskoznostni test 4.2.3
Na sliki 4.14 je razvidno, da se krivulje viskoznosti vzorcev z enakim številom reciklov ob 
dodatku aditiva pomaknejo k višjim vrednostim. V vseh primerih lahko opazimo izrazito 
široko območje prvega Newtonskega platoja, t.j. območje konstantne viskoznosti pri nizkih 
striţnih napetostih.  
 
 
Slika 4.14 Krivulje viskoznosti za PP z in brez aditiva pri 190 °C  
Na Slika 4.14 so prikazani rezultati viskoznih testov, iz katerih je razvidno, da se 
maksimalna napetost območja konstantne viskoznosti manjša z večanjem števila reciklov. 
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Opazimo lahko, da se vrednost viskoznosti zmanjša od 0-cikla do 20-ga za eno dekado. 
Poleg tega se pri vzorcih z več recikli pri zmanjševanju obremenitve pojavi histerezna 
zanka, ki nakazuje na časovno odvisno obnašanje viskoznosti večkrat recikliranih vzorcev. 
Histerezna zanka se je opazno večala s povečanim številom reciklov. 
Spreminjanje striţno odvisne viskoznosti pri dodatku aditiva je prikazano na Slika 4.15 
Vse do 20-ega recikla so vzorci ohranjali relativno enako viskoznost in tudi maksimalno 
moţno obremenitev. Napram vzorcu brez aditiva je izkazoval vzorec z aditivom višjo 
viskoznost in tudi višjo maksimalno obremenitev. Krivulje viskoznosti za vzorce brez in z 
aditivom lahko primerjamo na Slika 4.16 , kjer vidimo, da so vzorci z aditivom izkazovali 
bolj izrazito srtiţno odvisno upadanje viskoznosti napram vzorcem, brez aditiva pri 
enakemu številu reciklov. 
 
 
Slika 4.15 Krivulje viskoznosti za vzorce PP brez aditiva pri 190 °C 
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Slika 4.16 Krivulje viskoznosti za PP z aditivom pri 190 °C 
4.3 Rezultati POM 
Na sliki 4.17 lahko vidimo celotno zbirko slik rekristalizacije vzorcev pri temperaturi 
120 °C. Prikazani so vzorci z in brez aditiva. Pri vzorcu brez aditiva lahko opazimo alfa 
sferulite. To lahko razberemo iz šibke in razpršene polarizirane svetlobe ter relativno 
okrogle oblike sferulitov. Dvolomnost vzorca ter manjšanje sferulitov se veča z večanjem 
reciklov. Pri vzorcih z aditivom lahko opazimo povečano dvolomnost sferulitov, kar bi 
lahko nakazovalo na povečano vsebnost beta sferulitov. Opazimo lahko tudi manjše 
sferulite napram vzorcu brez aditiva. Iz slike 4.18 pa je razvidno, da talina z aditivom 
vsebuje več trdih delcev v talini, ki ob kristalizaciji delujejo kot nukleacijska jedra. 
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Slika 4.17 POM posnetki vzorcev PP-ja pri 120 °C 
 
 
Slika 4.18 POM posnetek taline a) 20xRPP+AD in b) 20xRPP pri 150 °C 
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Na sliki 4.19 je moţno opaziti povečano dvolomnost kristalov pod oznako II pri vzorcu z 
aditivom in večje razpotegnjene kristale ob rekristalizaciji pri vzorcu brez aditiva pod 
oznako I. 
 
 
Slika 4.19 POM posnetek 15x recikliranga rekristaliziranega vzorca a) brez aditiva in b) z aditivom 
pri 80 °C 
Ob opazovanju optičnih sprememb med kristalizacijo, so bile določene tudi temperature 
taljenja polimera. Te so predstavljene v tabeli 4.4 in na sliki 4.20. Na sliki 4.20 lahko 
opazimo trend zniţevanja temperature taljenja z večanjem števila reciklov. Medtem lahko 
opazimo pri vzorcih z aditivom, da krivulja podobno pada kot pri vzorcih brez aditiva, 
vendar so vrednosti temperature taljenja pri dodatku aditiva in vseh reciklih niţje kot pri 
recikliranih vzorcih brez aditiva.  
Tabela 4.4 Prikaz temperatur taljenja za vzorce z različnimi stopnjami recikliranja 
Oznaka Temperatura taljenja [Tm] (°C) 
0-krat recikliran brez aditiva (0xRPP) 171,6 
5-krat recikliran brez aditiva (5xRPP) 171,3 
10-krat recikliran brez aditiva (10xRPP) 171,0 
15-krat recikliran brez aditiva (15xRPP) 168,3 
18-krat recikliran brez aditiva (18xRPP) 168,0 
20-krat recikliran brez aditiva (20xRPP) 167,5 
11-krat recikliran z aditivom (11xRPP+AD) 168,0 
15-krat recikliran z aditivom (15xRPP+AD) 167,5 
20-krat recikliran z aditivom (20xRPP+AD) 166,8 
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Slika 4.20 Graf odvisnosti temperature taljenja od števila reciklov 
Za bolj celovito primerjavo smo izvedli še diferenčno dinamično kalorimetrijo (DSC) za 
vzorce 0xRPP, 10xRPP, 20xRPP, 11xRPP+AD, in 20xRPP+AD. Izmerjene temperature 
Tm in Tc so predstavljene v tabeli 4.5 Opazimo lahko, da DSC meritve izkazujejo veliko 
večjo natančnost napram meritvam pridobljenim s POM-om. Če primerjamo 11-krat 
recikliran PP tako brez kot z aditivom, lahko opazimo zvišanje Tm za 3,24 % pri vzorcu z 
aditivom, medtem ko se pri 20-krat recikliranemu PP-ju Tm zniţa za 0,71 %. Pri 
temperaturah kristalizacije vzorcev brez aditiva lahko opazimo, da se te občutno večajo z 
večanjem števila reciklov, medtem ko se pri vzorcu z aditivom temperature kristalizacije 
Tc bistveno ne spreminjajo. 
Tabela 4.5 Temperatura taljenja (Tm) in kristalizacije (Tc) za vzorce z in brez aditiva 
Oznaka Temperatura taljenja [Tm] 
(°C) 
Temperatura 
kristalizacije [Tc] (°C) 
0-krat recikliran brez aditiva (0xRPP) 165,77 110,12 
10-krat recikliran brez aditiva (10xRPP) 164,43 119,44 
11-krat recikliran brez aditiva (11xRPP) 159,01 119,96 
20-krat recikliran brez aditiva (20xRPP) 163,06 121,28 
11-krat recikliran z aditivom (11xRPP+AD) 164,17 119,98 
20-krat recikliran z aditivom (20xRPP+AD) 161,93 120,88 
 
 49 
5 Diskusija 
Iz rezultatov, pridobljenih pri nanoindentaciji je razvidno, da se elastični modul in trdota 
zvišujeta z naraščanjem števila reciklov. Povečanje je sicer opazno predvsem pri 
elastičnemu modulu, medtem ko je trdota relativno konstantna. Naraščanje elastičnega 
modula je mogoče pripisati večanju stopnje kristaliničnosti.  
Pri določevanju viskoznosti smo opazili zmanjševanje viskoznosti, ki je povezano z 
zniţanjem molekulske mase, ta pa sovpada z večanjem stopnje kristaliničnosti. Opaziti je 
bilo moţno tudi posebnost pri testu nanoindetacije, ki se je nato prenesla na reološke 
meritve. Namreč pri 11xRPP je moţno opaziti nenaden padec v vrednostih elastičnega 
modula in trdote. To se ujema z literaturo [24], kjer je bilo moţno opaziti značilen padec 
vrednosti okoli 11-ga reciklirnega cikla pri grafih, ki so prikazovali odvisnost velikosti 
točke zloma od števila reciklov. V kombinaciji z literaturo bi lahko sklepali da povečanje 
elastičnega modula in padec točke zloma lahko namiguje na spremembo v materialu, ki bi 
se nato lahko kazala tudi kot padec viskoznosti pri viskoznostnem testu 
 
Vzorci, ki jim je bil dodan aditiv za izboljšanje lastnosti recikliranih polimerov so 
izkazovali drugačne mehanske lastnosti kot vzorci brez dodanega aditiva. Pri 20 reciklu je 
bila namreč trdota vzorcev brez aditiva za 9 % večja, elastični modul pa za 1,5 % manjši 
kot pri vzorcu  z aditivom. To bi lahko pomenilo, da so najverjetneje v aditivu prisotni tudi 
trdni delci. Na prisotnost trdih delcev namiguje povečanje mehanskih lastnosti poleg tega 
pa smo lahko na slikah posnetih s POM mikroskopom videli delce v talini, ki pri vzorcih 
brez aditiva niso prisotni. Zaradi relativno majhne spremembe mehanskih lastnosti so delci 
najverjetneje prisotni v nizki koncentraciji. Drugače lahko opazimo, da je trend naraščanja 
elastičnega modula in trdote zelo podoben pri vzorcih z in brez aditiva.  
 
Pri merjenju tlaka in navora v ekstrudorju je moţno opaziti, da so vrednosti teh relativno 
konstantne z manjšimi odstopanji, ki so bila najverjetneje posledica neenakomernega 
dodajanja granulata v ekstrudor. 
 
Pri amplitudnem testu je bilo mogoče opaziti, da se modul G' vzorca 20xRPP+AD poveča 
na raven, ki je višja od osnovnega, nerecikliranega vzorca 0xRPP za 37,84 % in napram 
20xRPP za 3269,08 %. Podobno je z modulom G'' kjer je modul 20xRPP+AD vzorca večji 
za 4,38 % od nerecikliranega materiala in za 625,86 % večji od 20xRPP vzorca. Iz 
dobljenih reoloških rezultatov lahko povzamemo, da antioksidativni aditiv zviša 
konsistentco recikliranega materiala na raven nerecikliranega materiala ter vzdrţuje 
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konstantno strukturo do 20 reciklirnega cikla. Opazili smo lahko tudi, da se LVO območje 
manjša z večanjem števila reciklov. Dodatek aditiva ustavi manjšanje LVO območja. Poleg 
tega je bilo tudi mogoče opaziti, da se tan δ s številom reciklov zvišuje, kar pomeni, da 
vzorec dobiva vedno bolj viskozne lastnosti, vpliv elastičnih lastnosti pa se zmanjšuje. To 
je verjetno posledica krajšanja polimernih verig in manjšanja molekulske mase, kar je 
podkrepljeno tudi z literaturo [26]. Pri dodatku aditiva lahko opazimo, da se krivulja tan δ 
zniţa na raven nerecikliranega materiala in ostane konstantna za nadaljnjih 10 reciklov do 
800 % deformacije. To nam pove, da aditiv najverjetneje poveča zamreţenje, ker se je 
elastični odziv povečal napram viskoznostnemu.  
 
Pri frekvenčnem testu smo opazili višanje frekvence, pri kateri pride do spremembe 
strukture polimera (G'=G''),     pri vzorcu brez aditiva, medtem ko je imel vzorec z 
aditivom takojšnje zniţanje     na raven 0xRPP, ki je nato ostala praktično nespremenjena 
do 20-ga reciklirnega cikla. Pri polimeru, kateremu se     zvišuje, to pomeni, da se 
molekulska masa zniţuje. Niţja molekulska masa je povezana s krajšimi molekulami ki se 
hitro orientirajo in zatorej izkazujejo višjo frekvenco prehoda, medtem ko daljše molekule 
potrebujejo več časa, da se usmerijo in izkazujejo tekočinski karakter pri niţjih frekvencah. 
V primeru vzorcev z aditivom lahko vidimo, da so vrednosti     niţje, kar pomeni, da je 
molekulska masa nekoliko višja. Tudi vrednost modulov G' in G'' pri prehodu (Gco) se v 
obeh primerih zvišuje, vendar ima material brez aditiva večje vrednosti modulov prehoda 
in posledično oţjo porazdelitev molekulske mase [31]. Oţja porazdelitev je povezana tudi 
z boljšimi mehanskimi lastnostmi, kar lahko vidimo tudi pri rezultatih nanoindentacije, ker 
so vzorci brez aditiva imeli rahlo povečan elastični modul in trdoto. Velike spremembe so 
bile tudi pri naklonu krivulj G' in G'' pri nizkih frekvencah, saj so se vsi nakloni povečevali 
pri vzorcih z aditivom napram brez aditiva. Večji naklon premice je povezan z oţanjem 
porazdelitve povprečne molekulske mase [31]. Največje povečanje je bilo pri 20-krat 
recikliranemu vzorcu, saj se je naklon G' krivulje povečal za faktor 7, naklon G'' krivulje 
pa za faktor 30. Moţno je opaziti tudi, da se kompleksna viskoznost niţa z reciklirnimi 
cikli in da je največji padec pri reoloških lastnostih pri 10xRPP, kar je skladno z literaturo, 
z razliko da se padec lastnosti zamakne za cikel (iz 11 na 10), kar je verjetno posledica 
spremenjenih predelovalnih parametrov [24].  
 
Pri tokovnem testu smo opazili zmanjšanje viskoznosti s številom reciklov, kar je bilo 
pričakovano, glede na to, da je eden od pogosteje omenjenih mehanizmov degradacije pri 
polipropilenu razpad verig. Ob dodatku aditiva pa opazimo zvišanje viskoznosti za 22 %, 
kar bi lahko kazalo na zdruţevanje ali razvejanje verig, vsekakor pa aditiv očitno zmanjša 
cepitev in krajšanje verig. Moţno je, da je za zvišanje viskoznosti lahko odgovorno 
zdruţevanje verig, saj se rezultati kaţejo na to, da se je molekulska masa povečala in 
porazdelitev molekulskih mas se je razširila. To je razvidno ob primerjavi vzorca z 
aditivom napram vzorcu brez njega pri frekvenčnih testih. Pri tokovnih testih pa smo lahko 
tudi opazili povečanje histereze vzorcev z večanjem števila reciklov, kar je značilno za 
materiale, kjer se poveča število interakcij med molekulami.  
 
Pri POM posnetkih je sicer vidno, da se opazi povečanje beta sferulitov pri vzorcu brez 
aditiva, vendar če primerjamo mehanske lastnosti, lahko sklepamo, da je to lokalni primer 
in da je splošna porazdelitev alfa in beta faze relativno podobna. Iz zabeleţenih temperatur 
taljenja s pomočjo optične mikroskopije je moţno opaziti, da je naklon padanja temperatur 
pri obeh vzorcih podoben, le nekoliko manjše so Tm pri vzorcih z aditivom, kar bi lahko 
pripisali metodi beleţenja Tm preko POM mikroskopa, ki je manj natančna kot diferenčna  
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dinamična kalorimetrija(DSC). Opazimo lahko, da smo pri DSC analizi dobili nekoliko 
drugačne rezultate. Trend padanja Tm z večanjem števila reciklov sicer ostaja, z izjemo 
20xRPP kjer opazimo odstopanje od trenda. Moţno je tudi opaziti, da so temperature 
zabeleţene z DSC-jem niţje napram temperaturam, ki so bile pomerjene pri POM-u. 
Rezultati nakazujejo tudi, da aditiv v vzorcih povzroči povečanje Tm, na nivo 
nerecikliranega materiala, medtem ko temperature kristalizacije (Tc) ostanejo skoraj enake. 
 
Vpliv aditiva se vidi predvsem v povišanju viskoznosti, povečanju modulov G' in G'' ter pri 
stabiliziranju vrednosti frekvence in modulov     in Gco pri prehodu iz trdnega v tekoči 
karakter polimera. Trdota in elastični modul se sicer pri dodanem aditivu gibljeta zelo 
podobno kot pri materialu brez aditiva. To bi lahko nakazovalo na to, da je koncentracija 
delcev, ki so v aditivu, premajhna in nimajo bistvenega ojačitvenega vpliva oziroma ne 
izboljšajo mehanskih lastnosti. Bistven vpliv ima dodatek aditiva na izboljšanje reoloških 
lastnosti ob večkratnem recikliranju. Sprememba reoloških lastnosti pri 10-11 ciklu je 
skladna z opaţanji drugih raziskav [24]  
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6 Zaključek 
V okviru naloge je bilo ugotovljeno da: 
1. Uporabljeni aditiv zviša elastični modul za 1,06 do 1,92 % in zniţa trdoto 
od 2,71 do 8,93 %. Krivulja degradacije mehanskih lastnosti je bila pri 
vzorcih z dodanim aditivom zelo podobna krivuljam vzorcev brez aditiva z 
minimalnimi odstopanji.  
2. Aditiv zavre mehanizem termomehanske degradacije in potencialno ohranja 
molekulsko maso in njeno porazdelitev konstantno za vsaj nadaljnjih 10 
reciklov, v našem primeru so lastnosti ostale enake vse do 20 recikla. 
Vrednosti ωco so pri 11-krat recikliranemu vzorcu brez aditiva napram 
vzorcu z aditivom večje za 63,18 %, pri 15-krat recikliranemu za 82,85 % in 
pri 20-krat recikliranemu za 85 %.  
3. Dodatek aditiva poveča viskoznostno krivuljo recikliranih vzorcev za 22,00 
% 
4. Aditiv ne vpliva na spremembo sferulitov, opaţen je trend spremembe 
temperature taljenja (Tm) za 1,13 do 5,16 stopinje in ohranjanja temperature 
kristalizacije (Tc). 
 
Iz danih podatkov je razvidno, da aditiv lahko uporabimo za povečanje števila reciklov PP-
ja, ker ohranja reološke lastnosti relativno podobne skozi celoten postopek recikliranja, 
čeprav se temperatura taljenja niţa. Moţno je opaziti, da aditiv po zelo ekstenzivnem 
recikliranju polimer vrne na reološko zelo podobno stanje, kot je bilo pred recikliranjem in 
ga tam ohranja čez celoten postopek recikliranja. Na področju mehanskih lastnosti je 
moţno opaziti manjše spremembe pri elastičnem modulu in trdnosti, vendar ne na nivoju 
več dekad, kot bi bilo vidno, če bi imeli večjo vsebnost mineralnega aditiva. Moţno je bilo 
tudi opaziti morebitno povečanje beta sferulitov v vzorcu z aditivom, vendar brez 
rentgenske kristalografije to ni mogoče zagotovo trditi. Temperature taljenja in 
kristalizacje medtem ostajajo relativno podobne, le z manjšimi nihanji. 
 
Predlog za nadaljnje delo 
V nadaljnjih raziskavah bi lahko preiskovali vpliv aditiva pri večjemu številu reciklov. 
Poleg tega bi lahko preverili natančno sestavo sferulitov z rentgensko kristalografijo ter 
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določili natančne vrednosti temperature taljenja in drugih termičnih karakteristik z bolj 
obširno DSC analizo. 
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